BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



DEUTSCHES 




PATENTAMT 



Deutsche Kl.: 12 o, 14 



® 
® 



Of f enlegungsschrift 2 238 067 



Aktenzeichen: P 22 38 067.2 
Anmeldetag: 2. August 1972 

Offenlegungstag: 14. Februar 1974 



Ausstellungspnontat: — 



@ 



Unionspriontat 

Datum: 

Land: 

Aktenzeichen: 
Bezeichnung: 



Verf ahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid 



® 
® 



Zusatz zu: 
Ausscheidung aus: 
Anmelder: 



Wacker-Chemie GmbH, 8000 Munchen 



Vertreter gem.§ 16 PatG: — 



® 



Als Erfinder benannt: 



Felice, Klaus, Dr., 8405 Donaustauf ; 
Sedlmeier, Josef, Dr.; Wiedemann, Otto, Dr.; W 
Gierer, Walter, 8400 Regensburg 



Munchen; 



v© 
O 

00 

s 



©174 409 807/1091 



4/90 



WACEEfi-CHiSMIE 

G.MBH 



Wuncben, den 19. 7. 1 972 

\/i/Pat.Abt. 
Dr.Eo/Dg 

2238067 

Wa 7219 



Verfabren zur ge^stgllung von Phthalsaureanhvdrid 



Me Herstellung von Pbtbalsaureanbydrid durcb luf toxidation 
von Napbthalin Oder o-Xylol an Pestbettkontakten, die aus mit 
Vanadinpentoxid und Titandioxid iiberzogenen Tragerkorpern be- 
steben, ist in zablreicben Patentscbrif ten bescbrieben. Wabrend 
man bei der Oxidation von o-Xylol mit Uberziigen, die nur Vana- 
dinpentoxid und Titandioxid (Anatas) entbalten, auf 100 kg 
o-Xylol mebr als 100 kg Pbtbalsaureanbydrid erbalt, sinken die 
Ausbeuten bei Verwendung von Napbtbalin auf etwa 90 kg pro 100 kg 
Naphtbalin ab. Durcb Zugabe modifizierender Katalysatorkom- ' 
ponenten, die ebenfalls in groBer Vielfalt vorgescblagen worden 
smd, erbalt man entweder zu aktive oder zu wenig aktive Kata- 
. lysatoren. Zu aktive Katalys ator en lief em scbon bei relativ 
niedrigen Salzbadtemperatu'ren ein sebr reines Produkt in unge- * 
niigender Ausbeute. Abgescbwacbte Katalysatoren ergeben zwar 
bobe Ausbeuten,das Reaktionspfodukt entbalt jedocb aucb bei 
relativ boben Salzbadtemperaturen nocb zuviel Napbtbocbinon. 

Es vrarde nun ein Verf abren zur Herstellung von Pbtbalsaure- 

anbydrid durcb Luf toxidation von Naphtbalin oder o-Xylol an 

Pestbettkontakten, die aus mit Vanadinpentoxid und Titandioxid 

iiberzogenen Tragerkorpern besteben, gefunden, das dadurcbge- 

kennzeicbnet ist, dafi Gemiscbe aus Napbtbalin- und/oder o-Xylol- 

Luft zuerst mit einem Kontakt, der 0,25 bis 1,5 Gev.-% Kaliumionen 

im tlberzug entbalt, wobei dieser Kontakt 40 - 70 Vol. % der Ge- 

samtkontaktmasse ausmacht-, und. anscblieBend mit einem Kontakt, 

der keine Kaliumionen im ttberzug entbalt, in Beriihrung gebracbt 
werden. 
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Mit diesem Verfahren erhalt man aus 100 kg Naphthalan 95 - 100 kg 
Phthalsaureanhydrid in ausgezeichneter Qualitat bei Sal zb ad temp e- 
ratureh im Bereich von 370 - 410°C. Die Kaliumionen konnen der 
tlberzugsmasse in Form beliebiger Salze zugesetzt werden. Salze, 
die unter den Reaktionsbedingungen nicht bestandig sind, wie 
z.B. Kaliumacetat oder Kaliumnitrat, wandeln sich wahrend des 
Betriebs in stabile Salze wie Kaliuinvanadat oder - bedingt durch 
'den Schwefelgehalt des Naphthalins - in Kaliumsulfat-pyrosulf at 
um. Es ist jedoch besser, gleich von vornherein stabile Salze, 
wie z.B. Kaliumpyrosulfat, Kaliumvenadat, Kaliumphosphat oder 
Kaliumchlorid zuzusetzen. 

Ein weiterer Vorteil des Verfahrens besteht darin, daB mit der 
gleichen Kontakt ful lung auch o-Xylol oder Naphthalin-o-Xylol- 
Mischungen in hohen Ausbeuten zu Phthalsaureanhydrid oxidiert 
werden konnen. Bei Verwendung von o-Xylol werden aus 100 kg 
o-Xylol je nach Eeinheit 102 - 105 kg Phthalsaureanhydrid er- 
halt en. Die Ausbeuten beim Einsatz von Mischungen liegen zwischen 
denen fur o-Xylol und denen fiir Naphthalin. 

Das Verfahren laBt sich am einfachsten so durchfuhren, daB die 
Kontaktrohre der iiblichen Reaktoren, in denen die Reaktionsgase 
von oben nach unten stromen, zuerst mit einer Schicht von 1 bis 
1,8 m kaliumfreien Kontakt und dann mit 1,2 bis 2 m kaliumhalti- 
gem Kontakt gefullt werden. Bevorzugt betragt die Kontaktschicht- 
hohe insgesamt etwa 2,6 bis 3,2 m. Dabei konnen mit hoheren Schich- 
ten hohere Durchsatze erzielt werden. Weiterhin ist es auch mog- 
lich, die Stromungsrichtung und entsprechend die Schichtenfol- 
ge umzukehren oder in hintereinander geschalteten Reaktoren zu 
arbeiten. 

Unter kaliumfrei wird ein Kontakt verstanden, dem keine Kaliunisalze 
zugesetzt wurden. Der. geringe Kaliumgehalt des handelsiiblichen 
Pigmenttitandioxids bleibt auBer Betracht. Der Uberzug des kalium- 
ionenfteien Kontakts kann nur aus Vanadinpentoxid und Titandioxid 
bestehen oder er kann aktivierende Zusatze,wie z.B. Oxide von 
Kobalt, Silber, Holybdan, Wolfram und Cer in Mengen bis zu iasgo- 

s 

samt 5 Gew.-%,bezogen auf die Oberzugsmasse, enthalten. 
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Die iibrigen Kenndaten fur kalruiafreie und kaliumhaltige Kontakte 
wic tlberzugsmenge pro Liter Tragerkorper, Atomverhaltnis Titan 
su Vanadium, BET-^Oberflache der Uberzugsmasse, Art, Form und 
GroBe der Iragerkorper, Beschichtungsverf ahxen^sw. konneh ent- 
sprechend dem Stand der Technik gewahlt werden* Insbesondere 
sei bier auf die deutsche Offenlegungsschrift 2 106 796.9 ver- 
wiesen. / 

Ebenfalls dem Stand der Technik entsprechen die Reaktionsbedin- 
gungen, wie Zussmmensetzung der Reaktionsgase, Raumgeschwindig- 

« 

keit und Salzbadtemperatur. 
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Beispiele 

Bei alien Beispielen wurde in Reaktionsof en mit Rohren von. 
3 m Lange und 25 mm Innendurchmesser gearbeitet* Die Temp era- 
turangaben beziehen sich auf das Salzbad. Die Belastung be- 
trug 4 Normalkubikmeter Luft und 160 g Naphthalin pro Rohr 
und Stunde. Das eingesetzte Naphthalin hatte eine Reinheit 
von 98,3 %. Es enthielt 0,46 % Schwefel und 0,04 % Stick- 
stoff. 

■ 

, » 

« 

Die Ausbeuteangaben in % bedeuten kg abgeschiedenes Fhthal- 
saureanhydrid pro 100 kg verbrauchtes Naphthalin. Die angegebenen 
Werte sind uber mindestens 2 Wochen gemittelt. Die Beschichtung 
der Tragerkorper erfolgte toils in einem Virbelbeschichter bei 
einer Luf tstromtemperatur von 110°C (Beispiele 1, 4, 5), teils 
in einer Dragiertrommel bei 70 - 90°C mit einer waBrigen Bus- / 
pension (Beispiele 2, 3), die auf einen Liter Wasser 400 g ak- 
tive Masse und 140 g einer 50 Gew.-% Feststoff ' enthaltenden Vinyl- 
acetat-Vinyllaurat-Copolymerdispersion (25 Gew.~% Vinyllaurat) 
enthielt. Auf einen Liter Tragerkorper wurden 50 ; g aktive Mas- 
se (Titandioxid + Vanadiumpentoxid + Zusatze) angewandt. Von die- 
sen 50 g bleiben 85 - 88 Gev;.- % auf den Tragerkorpern haften. Als 
Titandioxid wurde eine Mischung von Pigment- Anatas (BET-Ober- 
fl ache 9,7 m 2 /g) und Titandioxidhydrat im Mengenverhaltnis 3:1 

t 

bezogen auf den Titandioxid-Gehalt, eingesetzt. Das Atomverhalt- 
. nis Titan zu Vanadium betrug 4,5 : 1. Zusatze werden in Gew.-% 

i - 

der aktiven Masse angegeben. • 

■ 

■ * 

Beispiel 1 * N 

o 

Tragerkorper: 8 mm Magnesiumsilikatkugeln. Salzbad: 392 C. 
1,6 m Kontakt mit 1 % Kaliumhydrogenphosphat + 1,4 m Kontakt mit 
2 % Molybdan(VI)oxid. Ausbeute: 95*6 %. Naphthochinon im Roh- 
anhydrid: 0,02 %. Der kaliumfreie Kontakt allein in einer Schicht- 
hbhe von 2,6 m angewandt ,bracht schon bei 375°C ein Rohanhydrid 
gleicher Reinheit. Die Ausbeute betrug aber nur 80 %. Der kaliuui- 
haltigo Kontakt allein in einer Schichthohe von 2,6 m angewandt y 
ergab selbst bei 420°C noch ein sehr unr'cines Frodukt, das 1,2 % 
Naphthochinon enthielt. Die Ausbeute betrug 97 % . 
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Beispiel 2 

.Tragerkorper: 8 mm Porzellankugeln. Salzbad: 409 U C. 1,5 m 

4 

; Kontakt mit 2 % Kaliumhydrogenphosphat + 1,5 m Kontakt ohne 
Zusatz. Ausbeute: 99 %. Naphthochinon im Eohanhydrid: 0,15 
Der Kontakt ohne Zusatz . allein. in einer Schichthohe von 2,6 m 
angewandt brachte schon bei 360°C ein Produkt gleicher Rein- 
heit. Die Ausbeute betrug aber nur 90 %. Hit dem kaliumhaltigen 

r 

Kontakt allein konnte uberhaupt kein brauchbares Phthalsaure- 
anhydrid erhalten werden. 



Beispiel 3 ■ . 

Tragerkorper: 7,5 - 9,5 mm Korundkugeln.' Salzbadr 380°C. 
1,5 m Kontakt mit 1 % Kaliumpyrosulfat + 1,5 m Kontakt ohne 
Zusatz. Ausbeute: 96 %. Naphthochinon im Eohanhydrid: 0,01 %. 
Werden die Schichthohen auf 1 + 2 m verandert, so sinkt die 
Ausbeute auf 91 %. Die gleiche Eeinheit wird aber schon bei 
365 C erreicht. Der kaliumhaltige Kontakt allein in einer 
Schichthohe von 3 m angewandt, brachte bei 420°C ein Rohanhy— ' 
drid mit 0,7 % Naphthochinon. Die Phthalsaureanhydridausbeute 
betrug 95,7 %. 

* * 

Beispiel 4 

Tragerkorper 7,3 - 9,5 mm Quarzkies. Salzbad* 380°C. 1,5 m Kon- 
takt mit 1,2 % Kaliumvanadat +.1,3 m Kontakt ohne- Zusatz. Aus- 

* ** * 

beute: 96,5 Naphthochinon im Eohanhydrid 0,01 %. 
Beispiel 5 

Tragerkorper 7,3 - 9,5 mm Quarzkies. Salzbad:380°C. 1,5 m Kon- 
takt mit 0,85 % Kaliumchlorid + 1,5 m Kontakt ohne Zusatz. Aus- 
beute: 96,5 %. Naphthochinon im Eohanhydrid 0,1 %. 



409807/1091 



- 6 - 



0- 



Patentanspruche - 



l) Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid durch 
Luftoxidation von Naphthalin bder o-Xylol an Festbett- 
kontakten, die aus mit Vanadinpentoxid und Titandioxid 
uberzogenen Tragerkorpern bestehen, dadurch ge - 
kennzeichnet, daB Geinische aus Naphthalin- 
und/oder o-Xylol~Luft zuerst mit einem Kontakt, der 0,25 
bis 1,5 Gew.-% Kaliumionen im Uberzug enthalt, wobei dieser 
Kontakt 40 - 70 Vol.-% der Gesamtkontaktnasse ausmacht und 
anschlieBend mit einem Kontakt der keine Kaliumionen im 
Uberzug enthalt, in Beriihrung gebracht werden. 

■ • 

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn 
zeichnet , daB die Kontaktschichthohe insgesomt 
2,6 his 5,2 m hetragt. 
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